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Beschreibung 



Sulfonierte Kammpolymere un c < 7..h e reitunaen. insbesondere haarkosmetische 
■,..^r 0 »„n ^ n anf der Grimdlaae von so lchen sulfonierten Kammpolymeren 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue sulfonierte Kammpolymere und Zubereitungen, 
solche sulfonierte Kammpolymere enthaltend. Insbesondere betrifft die vorliegende Er- 
findung haarkosmetische Wirkstoffe und Zubereitungen zur Festigung, Formgebung, 
Kraftigung und Strukturverbesserung der Haare. 

Eine ansprechend aussehende Frisur wird heute allgemein als unverzichtbarer Teil 
eines gepflegten Aulieren angesehen. Dabei gelten aufgrund aktueller Modestromun- 
gen immer wieder Frisuren als chic, die sich bei vielen Haartypen nur unter Verwendung 
bestimmter festigender Wirkstoffe aufbauen bzw. fur einen langeren Zeitraum auf- 
rechterhalten lassen. 

Aus diesen Grunden werden seit geraumer Zeit teils Haarpflegekosmetika verwendet. 
welche dazu bestimmt sind. nach Einwirken aus dem Haar wieder ausgespult zu wer- 
den. teils solche. welche auf dem Haar verbleiben sollen. Letztere kbnnen so formuliert 
werden. dali sie nicht nur der Pflege des einzelnen Haars dienen, sondern auch das 
Aussehen der Haartracht insgesamt verbessem. beispielsweise dadurch. dali sie dem 
Haar mehr FOIIe verleihen. die Haartracht uber einen langeren Zeitraum fixieren Oder 
seine Frisierbarkeit verbessem. 

Die Eigenschaft der Fulle wird einer Frisur beispielsweise zugeschrieben, wenn das 
Haar nach der Behandlung nicht flach auf der Kopfhaut aufliegt und gut frisierbar ist. 

Die Eigenschaft des Volumen wird einer Frisur beispielsweise zugeschrieben. wenn das 
Haar nach der Behandlung FOIIe und Sprungkraft aufweist. 
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Die Eigenschaft des Body's wird einer Frisur beispielsweise zugeschrieben, wenn das 
Haarvolumen selbst unter aulieren, storenden Einflussen grofl bleibt. 

Festigende Wirkstoffe. bei denen es sich in der Regei um polymere Verbindungen 
handelt, konnen in Obliche Haarreinigungs- Oder -konditioniermittel eingearbeitet wer- 
den. In vielen Fallen ist es aber vorteilhaft, sie in Form spezieller Mittel wie Haarfestiger 
oder Haarsprays anzuwenden. 

Es gibt nun in jungster Zeit eine Reihe von Entwicklungen auf dem Haarkosmetikgebiet, 
die einen Bedarf an neuartigen festigenden Wirkstoffen bzw. neuen Formulierungs- 
formen geweckt haben. Viele dieser Entwicklungen beruhen dabei nicht auf anwen- 
dungstechnischen Nachteilen Oder Unzulanglichkeiten der bekannten Mittel, sondern 
z.B. auf Umweltschutz-Gesichtspunkten, gesetzlichen Auflagen oder anderen "nicht- 
technischen" Ursachen. 



So wird insbesondere verstarkt ein Obergang von Mittelnauf Basis fluchtiger organi- 
scher Verbindungen (sogenannter ^volatile organic compounds' 1 oder auch kurz: 
VOC's), z.B. Alkoholen. zu Mitteln auf wafiriger Basis angestrebt. 

Der Stand der Technik laftt es aber an Wirkstoffen (Polymeren) und Zubereitungen 
mangeln, welche den vorab genannten Anforderungen entsprechen. Die Haartracht fi- 
xierende Zubereitungen des Standes der Technik enthalten beispielsweise in der Regel 
Bestandteile (synthetische oder naturliche Polymere), welche Gefahr laufen, bei teil- 
weisen oder vollstandigen Ersatz leichtflQchtiger organische Bestandteile durch Wasser 
eine signifikante Beeintrachtigung der Produkteigenschaften zu erfahren r was oft durch 
geschickte Formulierung kompensiert werden muli. Zudem zeichnen sich die fixieren- 
den Zubereitungen des Standes der Technik haufig durch nur schwierig bzw. aufwendig 
zu formulierende Rezepturbestandteile mit ungenugender Langzeitstabilitat aus, wobei 
dieses besonders auf Siliconderivate zutrifft, die zur Verbesserung der Flexibility und 
Taktilitat der Polymerfilmoberfiache eingesetzt werden. 



Es bestand also die Aufgabe, entsprechende Mittel zu entwickeln, die hinsichtlich der 
anwendungstechnischen Eigenschaften, beispielsweise dem Spruhverhalten und der 
Trocknungszeit bei Haarsprays, die vom Verbraucher gesteckten Erwartungen erfullen 
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und gleichzeitig einen reduzierten Anteil an fluchtigen organischen Verbindungen auf- 
weisen, ohne da(i die elementaren Eigenschaften des Polymerfilms auf den Haaren, wie 
z.B. Klarheit/Tranparenz, Oberflachentaktilitat, Glanz, Elastizitat und Auswaschbarkeit 
negativ beeinflulit werden und die Verarbeitbarkeit der Formulierungsbestandteile 
einfach und unproblematisch ist. 

Es wurde nun gefunden, und darin liegt die LGsung der Aufgaben begrundet, dali was- 
seriosliche und/oder wasserdispergierbare Kammpolymere, bestehend aus einer Poly- 
merhauptkette und mit dieser Polymerhauptkette uber Estergruppen verknupften sulfon- 
gruppenhaltigen Polyesterseitenarmen die Nachteile des Standes der Technik 
beseitigen Oder zumindest mindern. 



Die erfindungsgemalien Kammpolymere zeichnen sich sowohl durch gute Wasser- und 
Alkoholvertraglichkeit als auch durch gQnstige Filmeigenschaften und hohem Netzver- 
mogen aus. Zudem sind sie einfach zu formulieren. 

Die Grundstruktur der erfindungsgemalien Kammpolymere folgt im wesentlichen dem 
folgenden Schema: 

YYY 

i 

— l—xxx- 



JYY 



YYY 



.L 



XXX- 



I 



YYY 
I 



-XXX- 



1 



XXX- 



Dabei bedeuten die miteinander verbundenen Grupperungen mit der Bezeichnung XXX 
den Grundkorper eines Polymerruckgrates, an welchem uber Esterfunktionen Molekul- 
gruppierungen verbunden sind, welche die Bezeichnung YYY tragen. Die Molekul- 
gruppierungen YYY stellen sowohl die vollstandigen sulfongruppenhaltigen Polyestersei- 
tenarme der erfindungsgemalien Kammpolymere dar, konnen aber auch andere 
Molekulgruppierungen darstellen. 

Dabei besteht die polymere Hauptkette der erfindungsgemali eingesetzten Kammpoly- 
mere bevorzugt aus: 
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a) polymeren aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Polycarbonsauren 
bzw. deren Derivaten wie beispielsweise Polyacrylsaure, Polymethacrylsaure und 
deren Ester (Ester der beiden Sauren mit aliphatischen, cycloaliphatischen Oder 
aromatischen Alkoholen mit C t bis C22), Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, 
FumarsSure und Polynorbonensaure. Die mittleren Molekulargewichte der einge- 
setzen Polycarbonsaure konnen zwischen 200 und 2.000.000 g/mol liegen wobei 
der Bereich von 2.000 - 100.000 g/mol bevorzugt Verwendung findet. 

Die mittleren Molekulargewichte der eingesetzen Polycarbonsaure konnen zwischen 200 
und 2.000.000 g/mol liegen wobei der Bereich von 2.000 -100.000 g/mol bevorzugt 
Verwendung findet. 

Die Anbindung der Polyester-Seitenketten erfolgt uber eine Estergruppe, die durch die 
Reaktion einer funktionellen Gruppe der Hauptkette (-COOH im Falle der Polycarbon- 
sauren oder -OH im Falle der Polyalkohole) mit einer entsprechenden Gruppe des Poly- 
esters (OH im Falle der Polycarbonsauren und COOH im Falle der Polyalkohole). 
Selbstverstandlich konnen auch reaktive Derivate der eben angefuhrten Komponenten 
zur Rektion gebracht werden (beipielsweise Anhydride, Ester, Halogenverbindungen 
und dergleichen mehr). 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Polyester konnen sich vorteiihaft durch folgende ge- 
nerische Strukturformeln auszeichnen: 




Formel I 



SO3R 1 



0 
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S0 3 R 1 



-R 2 



Formel II 



SO3R 1 



R 1 S0 3v SO3R 1 



SO3R 1 



-R 2 



Formel III 



J o 



usw. 

Dabei konnen p und 0 so gewShlt werden, dafi die vorab bezeichneten mittleren Mole- 
kulargewichte der eingesetzen Hauptkettenbestandteile zuwege kommen. 

Die Polyester-Seitenketten gemafi Formel I - III bestehen vorteilhaft aus: 

G : einer mindestens zwei endstandige Sauerstoffatome enthaltende aromatische, 
aliphatische Oder cycloaliphatische Organyleinheiten mit einer Kohlenstoffzahl 
von C 2 bis C22 oder Abkdmmlinge eines Polyglykols der Form HO-[R 3 -0) k -[R 4 - 
0) m -H, entsprechend einer Organyleinheit 

Die Reste R 3 und R 4 stellen Alkylenreste dar mit einer Kohlenstoffzahl von C r 
C22, wobei beide Reste nicht notwendigerwiese verschieden sein mussen. 
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Fur die Koeffzienten k und m gilt: k+m > 1, wobei k und m ferner so gewahlt wer- 
den kflnnen, dali die vorab bezeichneten mittleren Molekulargewichte der ein- 
gesetzen Hauptkettenbestandteile zuwege kommen. 

D : einer mindestens zwei endstandige Acylgruppen entahltenden aromatischen, ali- 
phatischen oder cycloaliphatischen Organyleinheit mit einer Kohlenstoffzahl von 
C 2 bis C22. wobei auch Kombinationen aus mehreren verschiedenen Saurekom- 
ponenten im beanspruchten Zielmolekul enthalten sein konnen, beispielsweise 
eine Organyleinheit des Schemas 

O O 
II II 
— C-R s -C — 

wobei R s aromatische und lineare oder cyclische, gesattigte oder ungesattigte ali- 
phatische Bifunktionale Reste mit Kohlenstoffzahlen von C 2 bis C22 darstellen 
kann. 

T : eine Verbindung aus der Gruppe der mindestens zwei endstandige Acylgruppen 
enthaltenden sulfonierten aromatischen, aliphatischen oder cycloaliphatischen Or- 
ganylverbindungen 

R 1 : Lithium, Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, Ammonium, Monoalkylammoni- 
um, Dialkylammonium, Trialkylammonium oder Tetraalkylammonium bedeuten 
kann, worin die Alkylpositionen der Amine unabhangig voneinander mit C1 bis C22- 
Alkylresten und 0 bis 3 Hydroxylgruppen besetzt sind. 

R 2 : einen Molekulrest, gewahlt aus den Gruppen der 

aromatischen, aliphatischen oder cycloaliphatischen Aminofunktionen: ( -NH-R 5 , 
-NR 5 2 wobei R 5 einen Alkyl- oder Aryirest mit C1 bis C22 darstellen kann) 
aromatischen, aliphatischen oder cycloaliphatischen Monocarbonsauregruppen: (- 
COOR 6 wobei R 6 ein Alkyl- oder Aryirest darstellt mit C, bis C200) 
uber Etherfunktionen verbruckten aromatischen, aliphatischen oder cycloaliphati- 
schen Organytreste: (-0-R 5 ) 

uber Etherfunktionen verbruckenden Polyalkoxyverbindungen der Form 
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-0-[R 7 -0] q -[R 8 -0] r -Y 

Die Reste R 7 und R 8 stellen vorteilhaft Alkylenreste dar mit einer Kohlenstoffzahl 
von C r C22, wobei beide Reste nicht notwendigerweise verschieden sein mussen. 
Der Rest Y kann sowohl Wasserstoff a!s auch aliphatischer Natur mit CVC22 sein. 
Fur die Koeffizienten q und r gilt: q+r £ 1 . 

uber Etherfunktionen verbruckenden einfach Oder mehrfach ethoxylierten sulfo- 
nierten Organylreste Oder bevorzugt deren Alkali- oder Erdalkalisalze, wie bei- 
spielsweise vorteilhaft gekennzeichnet durch die generische Strukturformel 
-(0-CHrCH 2 )s-S0 3 R 1 

mit s £ 1 , und wobei s ferner so gewahlt werden kann, dafi die vorab bezeichneten 
mittleren Molekulargewichte der eingesetzen Hauptkettenbestandteile zuwege 
kommen. 

Die Funktionalitat der erfindungsgemSft eingesetzten Komponenten beschrankt 
sich natQrlich nicht auf die Verwendung von OH-Gruppierungen, sondem schlielit 
auch COOH-Endgruppierungen ein oder Mischungen von beiden, wobei auch hier 
gilt, dafi mindestens zwei COOH-Gruppen frei im Molekul vorhanden sein 
mussen. Reaktive Derivate wie Anhydride, Ester, Epoxide oder Halogenide sind 
naturlich ebenfalls einsetzbar. 

Die mittleren Molekulargewichte der erfindungsgemaften Kammpolymere kdnnen vor- 
teilhaft zwischen 200 und 2.000.000 g/mol liegen, besonders vorteilhaft zwischen 200 
und 100.000 g/mol liegen wobei der Bereich von 1.000 - 30.000 g/mol bevorzugt Ver- 
wendung findet, ganz besonders vorteilhaft von 5.000 - 15.000 g/mol. 

Die erfindungsgemaSen Polyester werden vorteilhaft hergestellt durch Veresterung oder 
Umesterung der zugrundeliegenden funktionellen Alkoholkomponenten und Diolen mit 
den Carbonsauren bzw. deren geeigneten Derivate (beispielsweise Alkylester, 
Halogenide und dergleichen mehr) in Gegenwart eines Veresterungskatalysators wie 
Alkalimetallhydroxide, deren -carbonate und Acetate, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide, - 
carbonate und -acetate sowie Alkalimetall- und Erdalkalimetallsalze von Fettsauren mit 
6 bis 22 Kohlenstoffatomen. Weiterhin kommen Titanverbindungen, wie Titanate, 
metallisches Zinn und organische Zinnverbindungen, wie Mono- und Dialkylzinnderivate 
als Veresterungskatalysatoren in Betracht. Vorzugsweise wird die Vereste- 
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rung/Umesterung unter Verwendung von Zinnschliff oder Titantetraisopropylat als 
Katalysator durchgefuhrt. 

Die Veresterung/Umesterung wird bevorzugt bei Temperaturen von 120 °C bis 280 °C 
durchgefuhrt, wobei der entstehende leichter siedende Kondensat (Alkohole oder Was- 
ser) destiilativ aus dem Kondensationsprodukt entfemt wird, bevorzugt unter vermin- 
dertem Druck bis zu < 0,1 mbar. 

Als Edukte fur das Polyestergerust erfindungsgemafier Kammpolymere konnen polyme- 
re aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Polycarbonsauren bzw. deren.. De-. 
rivate wie beispielsweise Polyacrylsaure, PolymethacrylsSure und deren Ester (Ester der 
beiden Sauren mit aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Alkoholen mit d 
bis C22). Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure und PolynorbornensSure 
eingesetzt werden. Die mittleren Molekulargewichte der einzelnen Polycarbonsauren 
konnen zwischen 200 und 2.000.000 g/mol liegen, wobei der Bereich von 2.000 - 
100.000 g/mol bevorzugt Verwendung findet. 

Auch statistische oder blockartige Copolymere der oben genannten Verbindungsklasse 
mit anderen vinylischen Monomeen wie beispielsweise Styrol, Acrylamid, a-Methylstyrol, 
Styrol, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolacton, Acrylamidopropylensulfons^ure und deren 
Alkah Erdalkali- und Ammoniumsalze, MAPTAC (Methacrylamidopropyltri- 
methylammoniumchlorid), DADMAC, Vinylsulfonsaure, Vinylphosphonsaure, Croton- 
saure, Vinylacetamid, Vinylmethylacetamid, Vinylforamid, Acrylsaure oder Methacryl- 
saurederivate (beispielsweise freie Saure Oder Ester), oder Acrylamidderivate oder Vi- 
nylacetat konnen zur Ausbildung der polymeren Hauptkette dienen. 

Als Basis fur mindestens zwei endstandige Sauerstoffatome enthaltende aromatische, 
aliphatische Oder cycloaliphatische Organyleinheiten mit einer Kohlenstoffzahl von C 2 
bis C22 oder Abkommlinge eines Polyglykols der Form HO-[R 3 -0)fc-[R 4 -0) m -H t konnen bi- 
funktionelle Alkoholkomponenten eingesetzt werden. 

Dafur eignen sich insbesondere mindestens difunktionelle aromatische, aliphatische 
oder cycloaliphatische Alkohole mit einer Kohlenstoffzahl von C 2 bis C22 oder ein Poly- 
glycol der Form HO-[R 3 -0] k -[R 4 -0] m -H. Die Reste R 3 und R 4 stellen Alkylreste dar mit ei- 
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ner Kohlenstoffzahl von C 2 bis C22. wobei beide Reste gleich oder verschieden sein kon- 
nen. Fur die Koeffizienten k und m gilt: k+m > 1, wobei k und m ferner so gewahlt wer- 
den konnen, dali die vorab bezeichneten mittieren Molekulargewichte der eingesetzten 
Hauptkettenbestandteile zuwege kommen.. 

Es kann von besonderem Vorteil sein, statt difunktioneller Alkoholkomponenten tri-, te- 
tra- oder allgemein polyfunktionelle Alkoholkomponenten einzusetzen, beispielsweise 
vorteilhaft gewahlt aus der folgenden Gruppe: 




Glycerin 



Diglycerin 



OH OH OH 

CHz-CH— CHz-O— CHz-CH— CH2 
OH OH OH OH 



Triglycerin 



CH2-CH— CH2-0— CHz-CH— CHz-O— CHz-CH— CHz 

I I I 'I 

OH OH OH OH OH 



Pentaerythrit 




H^O— OH 
HC— OH 



HO— CH 



Sorbitol 



Htjl — OH 
— OH 
HzC— OH 



HO 




Xylitol 



CH-OH 
CHz-OH 
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HO-CHi 
HO" 



Ascorbinsaure "° 0H 



Als Basis fur mindestens zwei endstandige Acylgruppen enthaltende aromatische, ali- 
phatische Oder cycloaliphatische Organyleinheiten mit einer Kohlenstoffzahl von C 2 bis 
C22, beispielsweise Organyleinheiten des Schemas 



O 0 



konnen beispielsweise aromatische und lineare oder cyclische, gesattigte oder ungesat- 
tigte aliphatische Carbonsauren mit einer Kohlenstoffzahl von C 2 bis C 22 oder dessen 
Anhydride eingesetzt werden, beispielsweise PhthalsSure, Isophthalsaure, Naphthalin- 
dicarbonsaure, Cyclohexandicarbonsaure, Adipinsaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, 
Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Brassyisaure eingesetzt werden. 
Auch Kombinationen aus mehreren verschiedenen Saurekomponenten sind als 
Monomereinheit im beanspruchten Zielmolekul moglich. 

Als sulfongruppenhaltige Monomere eignen sich sulfonierte aromatische, aliphatische 
Oder cycloaliphatische Dialkohole, DisSuren bzw deren Ester, wie beispielsweise Sulfo- 
bemsteinsaure, 5-Sulfoisophthalsaure oder deren Alkali- oder Erdalkalisalze oder 
Mono-, Di-, Tri- oder Tetraalkylammoniumsalze mit d bis CzrAlkylresten. Unter den 
Alkalisalzen sind insbesondere Lithium- und Natriumsalze bevorzugt 

Weiterhin kommen aromatische, aliphatische oder cycloaliphatische Amine mit C1 bis 
C22 Alkyl- bzw Arylresten und/oder aromatische, aliphatische oder cycloaliphatische 
Monocarbonsauren mit C, bis Alkyl- oder Arylresten und/oder Polyalkoxyverbin- 
dungen der Form -0-{R 7 -0] Q -[R 8 -0] f -X, wobei die Reste R 7 und R 8 Alkylreste, die gleich 
oder verschieden sein kOnnen eine Kohlenstoffzahl von C 2 bis C& darstellen und der 
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Rest X sowohl Wasserstoff als auch aliphatischer Natur mit Ci -C22 sein kann und die 
Koeffizienten q und r : q+r > 1 sind, zum Einsatz. 

Ebenso geeignet sind sulfonierte Mono- oder Polyethylenglykole Oder bevorzugt deren 
Alkali- Oder Erdalkalisalze: (H-(0-CH r CH 2 ) s -S0 3 R 1 mit s > 1 wobei s femer so gewahlt 
werden kann. dafi die vorab bezeichneten mittleren Molekuiargewichte der eingesetzen 
Hauptkettenbestandteile zuwege kommen.) 

Zur Herstellung der erfindungsgemallen Polyester werden die zur Ausbildung der Sei- 
tenkette eingesetzten Alkohole und Sauren bzw Ester vorteilhaft in den molaren Verhalt- 
nissen von 1:1 bis etwa 10:1 (1 bzw. 10 Teile Di- oder Polyol) eingesetzt und der sich 
bildende Alkohol und Wasser und die Oberschullkomponente nach erfolgter Kondensa- 
tion destillativ entfernt. Im ZielmolekOI liegen Alkohol- und Saurekomponenten vorzugs- 
weise im ungefahren stochiometrischen Verhaltnis 1:1 vor. 

Der Anteil der sulfonsaureresthaltigen Saurekomponenten betragt 1 bis 99 mol.-%. 
bevorzugt 10 bis 40 besonders bevorzugt 15 bis 25 mol.-% bezogen auf die Gesamt- 
menge an Carbonsauren. 

Sehr gOnstige anwendungstechnische Eigenschaften haben die sulfongruppenhaltigen 
Polyester der allgemeinen Formel I. wenn als Diolkomponenten 1,2-Propandiol und/oder 
Diethylenglycol und/oder Cyclohexandimethanol, als Carbonsauren Isophthalsaure auch 
mit,1,3-Cyclohexandicarbonsaure oder auch mit 2,6-Naphthalindicarbonsaure oder auch 
mit Adipinsaure und als sulfogruppenhaltige Reste 5-Sulfoisophthalsaure-Natriumsalz, 
das Natriumsalz der Isethionsaure eingesetzt werden. 

Nachfolgend ist ein Ausschnitt aus einem erfindungsgemaden Kammpolymermolekul 
aufgefOhrt. wobei eine Polyacrylsaurekette das Ruckgrat des KammpolymermolekOls 
bildet. Die Saurefunktionen sind mit Polyolen verestert, welche ihrerseits mit einer Sau- 
refunktion von Isophthalsauremolekulen verestert sind. Weitere Polyole, von denen sich 
Strukturelemente dieses Polymermolekuls herleiten sind Pentaerythritol, 1,2-Propandiol. 
Als sulfonatgruppenhaltiges Agens, von dem sich Strukturelemente des Poly- 
mermolekuls herleiten. dient beispielsweise das 5-Sulfoisophthalsauredialkylester-Na- 
Salz. 
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Aus Grunden der Reaktionsfuhrung, welche dem Fachmann bekannt sind, herrscht im 
Zielpolymer keine absolute Einfdnmigkeit der Substitution vor, vielmehr ist von einer ge- 
wissen statistischen Verteilungsbreite der Substitution auszugehen. Femer werden 
bestimmte reaktive Molekulgruppierungen auch zu Vernetzung zweier oder mehrerer 
Polymerketten zu einem mehr oder weniger komplexen Netzwerk zu beobachten sein, 
wie es das nachfolgende Molekulschema auch darzustellen versucht. 
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Die erfindungsgemaG einzusetzenden, sulfonhaltigen Polyester sind farblose bis gelbli- 
che, geruchsneutrale Feststoffe. Sie sind in Wasser und Alkoholen gut Idslich. Sie kfin- 
nen vorteilhaft in kosmetische Zubereitungen zur Festigung der Haare eingearbeitet 
werden. 



ERSATZBLATT (RE6EL 26) 
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Die Herstellung erfindungsgemalJer Kammpolymere erfolgt vorteilhaft. indem ein Oder 
mehrere mehrfunkUonelle Alkohole mit einer sulfonsauregruppenhaltigen, mindestens 
zwei Carboxylgruppen enthaltenden Substanz, beispielsweise 5-Sulfoisophthalsaure- 
dimethylester-Na-Salz, gegebenenfalls einer weiteren mindestens zwei Carboxylgrup- 
pen enthaltenden Substanz und einem Polymer mit einer Oder mehreren Polycarbon- 
sauren, beispielsweise Polyacrylsaure oder Polymethacrylsaure zusammengegeben, er- 
hitzt und den ublichen Aufbereitungsschritten unterworfen werden. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden die erfin- 
dungsgemalien wasserloslichen und/oder wasserdispergierbaren Kammpolymeren, be- 
stehend aus einer Polyacrylsaure-enthaltenden Polymerhauptkette und sulfongruppen- 
haltigen Polyester-Seitenarmen daher in kosmetische, insbesondere haarkosmetische 
Zubereitungen eingearbeitet. 

Zur Anwendung werden die erfindungsgemalien kosmetischen und dermatologischen 
Zubereitungen in der fur Kosmetika ublichen Weise auf die Haare in ausreichender 
Menge aufgebracht. 

Die erfindungsgemalien kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen kbnnen 
kosmetische Hilfsstoffe enthalten, wie sie ublicherweise in solchen Zubereitungen ver- 
wendet werden, z.B. Konservierungsmittel, Bakterizide, Parfume, Substanzen zum 
Verhindem des Schaumens, Farbstoffe. Pigmente. die eine farbende Wirkung haben. 
Verdickungsmittel, oberflachenaktive Substanzen, Emulgatoren, weichmachende, an- 
feuchtende und/oder feuchhaltende Substanzen, Fette. Ole, Wachse oder andere ub- 
liche Bestandteile einer kosmetischen oder dermatologischen Formulierung wie Alko- 
hole, Polyole, Polymere, Schaumstabilisatoren. Elektrolyte. organische Lbsungsmittel 
oder Siliconderivate. 

In kosmetischen Zubereitungen zur Festigung der Haare, wie z.B. Haarsprays, Haar- 
lacke, Schaumfestiger, Fliissigfestiger, Stylinggele usw., konnen die erfindungsgemali 
einzusetzenden Kammpolymere vorzugsweise in Konzentrationen von 0.5 bis 30 Ge- 
wichtsprozent eingesetzt werden. 



WO 99/45055 



PCT/EP99/01428 



15 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen zur Festigung der Haare konnen als 
Haarsprays Oder Schaumaerosole vorliegen und die dafur ublichen und dem Stand der 
Technik entsprechenden Zusatze enthalten, sofern eine entsprechende Kompatibilitat 
vorliegt. Dies sind beispielsweise weitere Losungsmittel wie niedere Polyalkohole und 
deren toxikoiogisch vertraglichen Ether und Ester, Weichmacher, leicht- und schwer- 
fluchtige Silicone, leicht- und schwerfluchtige verzweigte bzw. unverzweigte Kohlen- 
wasserstoffe, Emulgatoren, Antioxidantien, Wachse, Stabilisatoren, pH-Wert-Regulato- 
ren, Farbstoffe, Konsistenzgeber, Antistatika, UV-Absorber, Parfums, usw. 

Soli die erfindungsgemaBe Zusammensetzung als Haarspray oder Schaumaerosol 
verwendet werden, so wird in der Regel ein Treibmittel zugesetzt. Obliche Treibmittel 
sind niedere Alkane, beispielsweise Propan, Butan oder Isobutan, Dimethylether, Stick- 
stoff, Stickstoffdioxid oder Kohiendioxid oder Gemische aus diesen Substanzen. 

Bei Verwendung in mechanischen Spruh- oder Schaumvorrichtungen, beispielsweise 
SprOhpumpen oder manuellen Schaumpumpen bzw. Squeeze-systemen, kann das 
Treibmittel in der Regel entfallen. 

Die waBrigen erfindungsgemaBen Zubereitungen enthalten gegebenenfalls vorteilhaft 
Alkohole, Diole oder Polyole niedriger C-Zahl, sowie deren Ether, vorzugsweise Ethanol, 
Isopropanol, Propylenglykol, Glycerin, Ethylenglykol, Ethylenglykolmonoethyl- oder -mo- 
nobutylether, Propylenglykolmonomethyl, -monoethyl- oder -monobutylether, Diethy- 
lenglykolmonomethyl- Oder -monoethylether und analoge Produkte, femer Alkohole 
niedriger C-Zahl, z.B. Ethanol, Isopropanol, 1,2-Propandiol, Glycerin sowie insbe- 
sondere ein oder mehrere Verdickungsmittel, welches oder welche vorteilhaft gewahlt 
werden konnen aus der Gruppe Siliciumdioxid, Aluminiumsilikate, Polysaccharide bzw. 
deren Derivate, z.B. HyaluronsSure, Xanthangummi, Hydroxypropylmethylcellulose, 
besonders vorteilhaft aus der Gruppe der Polyacrylate, bevorzugt ein Polyacrylat aus 
der Gruppe der sogenannten Carbopole, beispielsweise Carbopole der Typen 980, 981, 
1382, 2984, 5984, jeweils einzeln oder in Kombination. 

Im technischen Sinne werden unter Gelen verstanden: Relativ formbestandige. leicht 
verformbare disperse Systeme aus zumindest zwei Komponenten, welche in der Regel 
aus einem - meist festen - kolloid zerteilten Stoff aus langkettigen Molekulgruppierungen 
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(z.B. Gelatine, Kieselsaure, Polysaccharide) als Gerustbildner und einem flussigen Di- 
spersionsmittel (z.B. Wasser) bestehen. Der kolloidal zerteilte Stoff wird oft als Ver- 
dickungs- oder Geliermittel bezeichnet. Er bildet ein raumliches Netzwerk im Disper- 
sionsmittel, wobei einzelne kolloidal vorliegende Partikel uber elektrostatische Wech- 
selwirkung miteinander mehr Oder weniger fest verknupft sein konnen. Das Disper- 
sionsmittel, welches das Netzwerk umgibt, zeichnet sich durch elektrostatische Affinitat 
zum Geliermittel aus, d.h., ein vorwiegend polares (insbesondere: hydrophiles) Gelier- 
mittel geliert vorzugsweise ein polares Dispersionsmittel (insbesondere: Wasser), 
wohingegen ein vorwiegend unpolares Geliermittel vorzugsweise unpolare Disper- 
sionsmittel geliert. 

Starke elektrostatische Wechselwirkungen, welche beispielsweise in Wasserstoffbruk- 
kenbindungen zwischen Geliermittel und Dispersionsmittel, aber auch zwischen Disper- 
sionsmittelmolekulen untereinander verwirklicht sind, konnen zu starker Vernetzung 
auch des Dispersionsmittels fuhren. Hydrogele konnen zu fast 100 % aus Wasser 
bestehen (neben beispielsweise ca. 0,2 - 1,0 % eines Geliermittels) und dabei durchaus 
feste Konsistenz besitzen. Der Wasseranteil liegt dabei in eisahnlichen Struktur- 
elementen vor, so daft Gele daher ihrer Namensherkunft [aus lat. „gelatum u = B Gefrore- 
nes tt uber den alchimistischen Ausdruck „gelatina" (16. Jhdt.) fur nhdt. B GelatineT 
durchaus gerecht werden. 

Gele gemali der Erfindung enthalten ublicherweise Alkohole niedriger C-Zahl, z.B. Etha- 
nol, Isopropanol, 1,2-Propandiol, Glycerin und Wasser in Gegenwart eines Ver- 
dickungsmittels, das bei olig-alkoholischen Gelen vorzugsweise Siliciumdioxid oder ein 
Aluminiumsilikat, bei walirig-alkoholischen oder aikoholischen Gelen vorzugsweise ein 
Polyacrylat ist. 

Bei kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen gemali der Erfindung beispiels- 
weise kann es sich beispielsweise auch urn Shampoonierungsmittel, Zubereitungen zum 
Fonen oder Einlegen der Haare, Zubereitungen zum Farben, urn eine Frisier- oder 
Behandlungslotion handeln. 

Erfindungsgemalle Zubereitungen konnen sich gegebenenfalls vorteilhaft durch einen 
Gehalt an Tensiden auszeichnen. Tenside sind amphiphile Stoffe, die organische, unpo- 
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lare Substanzen in Wasser losen konnen. Sie sorgen, bedingt durch ihren spezifischen 
Molekulaufbau mit mindestens einem hydrophilen und einem hydrophoben Molekulteil, 
fur eine Herabsetzung der Oberflachenspannung des Wassers, die Benetzung der Haut, 
die Erleichterung der Schmutzentfernung und -losung, ein leichtes Abspuien und -je 
nach Wunsch - fur Schaumregulierung. 

Bei den hydrophilen Anteilen eines Tensidmolekuls handelt es sich meist urn polare 
funktionelle Gruppen, beispielweise -COO*, -OS0 3 2 ", -S0 3 \ wahrend die hydrophoben 
Teile in der Regel unpolare Kohlenwasserstoffreste darstellen. Tenside werden im all- 
gemeinen nach Art und Ladung des hydrophilen Molekulteils klassifiziert. Hierbei kon- 
nen vier Gruppen unterschieden werden: 

• anionische Tenside, 

• kationische Tenside, 

• amphotere Tenside und 

• nichtionische Tenside. 

Anionische Tenside weisen als funktionelle Gruppen in der Regel Carboxylat-, Sulfat- 
oder Sulfonatgruppen auf. In wafiriger Ldsung bilden sie im sauren oder neutralen Mi- 
lieu negativ geladene organische lonen. Kationische Tenside sind beinahe ausschliefJ- 
lich durch das Vorhandensein einer quarternSren Ammoniumgruppe gekennzeichnet. In 
waliriger LGsung bilden sie im sauren oder neutralen Milieu positiv geladene organische 
lonen. Amphotere Tenside enthalten sowohl anionische als auch kationische Gruppen 
und verhalten sich demnach in waBriger Losung je nach pH-Wert wie anionische oder 
kationische Tenside. Im stark sauren Milieu besitzen sie eine positive und im alkalischen 
Milieu eine negative Ladung. Im neutralen pH-Bereich hingegen sind sie zwitterionisch, 
wie das folgende Beispiel verdeutlichen soli: 

RNH 2 *CH 2 CH 2 COOH X* (bei pH=2) X* = beliebiges Anion, z.B. CI* 

RNH 2 + CH 2 CH 2 COO* (bei pH=7) 

RNHCH 2 CH 2 COO" B* (bei pH=12) B* = beliebiges Kation, z.B. Na + 

Typisch fur nicht-ionische Tenside sind Polyether-Ketten. Nicht-ionische Tenside bilden 
in waftrigem Medium keine lonen. 
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A. Anionische Tenside 

Vorteilhaft zu verwendende anionische Tenside sind 
Acylaminosauren (und deren Salze), wie 

1. Acylglutamate, beispielsweise Natriumacylglutamat, Di-TEA-palmitoylaspartat und 
Natrium Caprylic/ Capric Glutamat, 

2. Acylpeptide, beispielsweise Palmitoyl-hydrolysiertes Milchprotein, Natrium Cocoyl- 
hydrolysiertes Soja Protein und Natrium-/ Kalium Cocoyl-hydrolysiertes Kollagen, 

3. Sarcosinate, beispielsweise Myristoyl Sarcosin, TEA-lauroyl Sarcosinat, Natrium- 
lauroylsarcosinat und Natriumcocoylsarkosinat, 

4. Taurate, beispielsweise Natriumlauroyltaurat und Natriummethylcocoyltaurat, 

5. AcylLactylate, lauroyllactylat, Caproyllactylat 

6. Alaninate 

CarbonsSuren und Derivate, wie 

1. Carbonsauren, beispielsweise Laurinsaure, Aluminiumstearat, Magnesiumalkano- 
lat und Zinkundecylenat, 

2. Ester-Carbonsauren, beispielsweise Calciumstearoyllactylat, Laureth-6 Citrat und 
Natrium PEG-4 Lauramidcarboxylat, 

3. Ether-CarbonsSuren, beispielsweise Natriumlaureth-13 Carboxylat und Natrium 
PEG-6 Cocamide Carboxylat, 

Phosphorsaureester und Salze, wie beispielsweise DEA-Oleth-10-Phosphat und Dilau- 
reth-4 Phosphat, 

SulfonsSuren und Salze, wie 

1 . Acyl-isethionate, z.B. Natrium-/ Ammoniumcocoyl-isethionat, 

2. Alkylarylsulfonate, 

3. Alkylsulfonate, beispielsweise Natriumcocosmonoglyceridsulfat, Natrium C 12 .u 
Olefin-sulfonat, Natriumlaurylsulfoacetat und Magnesium PEG-3 Cocamidsulfat, 

4. Sulfosuccinate, beispielsweise Dioctylnatriumsulfosuccinat, Dinatriumlaurethsulfo- 
succinat, Dinatriumlauryisulfosuccinat und Dinatriumundecylenamido MEA-Sulfo- 
succinat 



sowie 
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Schwefelsaureester, wie 

1. Alkylethersulfat, beispielsweise Natrium-, Ammonium-, Magnesium-, MIPA-, TIPA- 
Laurethsuifat, Natriummyrethsulfat und Natrium C 12 -i 3 Parethsulfat, 

2. Alkylsulfate, beispielsweise Natrium-, Ammonium- und TEA- Laurylsulfat 

B. Kationische Tenside 

Gegebenenfalls vorteilhaft zu verwendende kationische Tenside sind 

1. Alkylamine, 

2. Alkylimidazole, 

3. Ethoxylierte Amine und 

4. Quaternare Tenside. 

5. Esterquats 

Quaternare Tenside enthalten mindestens ein N-Atom, das mit 4 Alkyl- Oder Arylgrup- 
pen kovalent verbunden ist. Dies fuhrt, unabhangig vom pH Wert, zu einer positiven 
Ladung. Vorteilhaft sind, Aikyibetain, Alkylamidopropylbetain und Alkyl-amidopropylhy- 
droxysulfain. Die erfindungsgemali verwendeten kationischen Tenside kdnnen femer 
bevorzugt gewahlt werden aus der Gruppe der quaternaren Ammoniumverbindungen, 
insbesondere Benzyltrialkylammoniumchloride oder -bromide, wie beispielsweise Ben- 
zyldimethylstearylammoniumchlorid, ferner Alkyltrialkylammoniumsalze, beispielsweise 
beispielsweise Cetyltrimethylammoniumchlorid oder -bromid, Alkyldimethylhydroxy- 
ethylammoniumchloride Oder -bromide, Dialkyldimethylammoniumchloride oder -bro- 
mide, Alkylamidethyltrimethylammoniumethersulfate, Alkylpyridiniumsalze, beispiels- 
weise Lauryl- oder Cetylpyrimidiniumchlorid, Imidazolinderivate und Verbindungen mit 
kationischem Charakter wie Aminoxide, beispielsweise Alkyldimethylaminoxide oder 
Alkylaminoethyldimethylaminoxide. Vorteilhaft sind insbesondere Cetyltrimethylammo- 
niumsalze zu verwenden. 

C. Amphotere Tenside 

Vorteilhaft zu verwendende amphotere Tenside sind 

1. Acyl-/dialkylethylendiamin, beispielsweise Natriumacylamphoacetat, Dinatrium- 
acylamphodipropionat, Dinatriumalkylamphodiacetat, Natriumacylamphohydroxy- 
propylsulfonat, Dinatriumacylamphodiacetat und Natriumacylamphopropionat, 

2. N-Alkyiaminosauren, beispielsweise Aminopropylalkylglutamid, Alkylaminopropion- 
s^ure, Natriumalkylimidodipropionat und Lauroamphocarboxyglycinat. 



WO 99/45055 PCT/EP99/01428 

20 

D. Nicht-ionische Tenside 

Vorteilhaft zu verwendende nicht-ionische Tenside sind 

1. Alkohole, 

2. Alkanolamide. wie Cocamide MEA/ DEA/ MIPA, 

3. Aminoxide, wie Cocoamidopropylaminoxid, 

4. Ester, die durch Veresterung von CarbonsSuren mit Ethylenoxid, Glycerin, Sorbi- 
tan Oder anderen Alkoholen entstehen, 

5. Ether, beispielsweise ethoxylierte/propoxylierte Alkohole, ethoxylierte/ propoxylier- 
te Ester, ethoxylierte/ propoxylierte Glycerinester, ethoxylierte/ propoxylierte Cho- 
lesterine, ethoxylierte/ propoxylierte Triglyceridester, ethoxyliertes propoxyliertes 
Lanolin, ethoxylierte/ propoxylierte Polysiloxane, propoxylierte POE-Ether und 
Alkyipolyglycoside wie Laurylglucosid, Decylglycosid und Cocoglycosid. 

6. Sucroseester, -Ether 

7 Polyglycerinester, Diglycerinester, Monoglycerinester 
8. Methylglucosester, Ester von Hydroxysauren 

Vorteilhaft ist femer die Verwendung einer Kombination von anionischen und/oder 
amphoteren Tensiden mit einem Oder mehreren nicht-ionischen Tensiden. 

In der Regel ist im Sinne der vorliegenden Erfindung die Verwendung von anionischen, 
amphoteren und/oder nicht-ionischen Tensiden gegenuber der Verwendung von katio- 
nischen Tensiden bevorzugt. 

Die kosmetischen und dermatologischen enthalten Wirkstoffe und Hilfsstoffe, wie sie 
ublicherweise fur diesen Typ von Zubereitungen zur Haarpfiege und Haarbehandlung 
verwendet werden. Als Hilfsstoffe dienen Konservierungsmittel, oberflachenaktive Sub- 
stanzen, Substanzen zum Verhindem des Schaumens, Verdickungsmittel, Emulgatoren, 
Fette, Ole, Wachse, organische Losungsmittel, Bakterizide, Parfume, Farbstoffe Oder 
Pigmente, deren Aufgabe es ist. die Haare Oder die kosmetische Oder dermatologische 
Zubereitung selbst zu terben, Elektroyte, Substanzen gegen das Fetten der Haare. 



Unter Elektrolyten im Sinne der vorliegenden Erfindung sind wasserlfcsliche Alkali-, Am- 
monium-, Erdalkali- (unter Einbeziehung des Magnesiums) und Zinksalze anorganischer 
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Anionen und beliebige Gemische aus solchen Salzen zu verstehen, wobei gewahrleistet 
sein muli, dad sich diese Salze durch pharmazeutische oder kosmetische Unbedenk- 
lichkeit auszeichnen. 

Die erfindungsgem§(Jen Anionen werden bevorzugt gewahit aus der Gruppe der Chlo- 
ride, der Sulfate und Hydrogensulfate, der Phosphate, Hydrogenphosphate und der 
linearen und cyclischen Oligophosphate sowie der Carbonate und Hydrogencarbonate. 

Kosmetische Zubereitungen, die ein Shampoonierungsmittel darstellen, enthalten vor- 
zugsweise mindestens eine anionische, nicht-ionische Oder amphotere oberflSchenak- 
tive Substanz, oder auch Gemische aus solchen Substanzen im w3(irigen Medium und 
Hilfsmittel, wie sie ublicherweise dafur verwendet werden. Die oberflachenaktive Sub- 
stanz bzw. die Gemische aus diesen Substanzen konnen in einer Konzentration zwi- 
schen 1 Gew.-% und 50 Gew.-% in dem Shampoonierungsmittel voiiiegen. 

Eine kosmetische Zubereitung in Form einer Lotion, die nicht ausgespult wird, insbe- 
sondere eine Lotion zum Einlegen der Haare, eine Lotion, die beim Fonen der Haare 
verwendet wird, eine Frisier- und Behandlungslotion, stellt im allgemeinen eine waflrige, 
alkoholische oder waiirig-alkoholische Lbsung dar und enthait die erfindungsgemalien 
Kammpolymere. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen enthalten gegebenenfalls die in der Kos- 
metik ublichen Zusatzstoffe, beispielsweise Parfum, Verdicker, Farbstoffe, Desodo- 
rantien, antimikrobielle Stoffe, rOckfettende Agentien, Komplexierungs- und Sequestrie- 
rungsagentien, Periglanzagentien, Pflanzenextrakte, Vitamine, Wirkstoffe und derglei- 
chen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung verdeutlichen, ohne sie 
einzuschranken. Alle Mengenangaben, Anteile und Prozentanteile sind, soweit nicht 
anders angegeben, auf das Gewicht und die Gesamtmenge bzw. auf das Gesamt- 
gewicht der Zubereitungen bezogen. 
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(A) Herstellunqsbeispiele 

Herstellunqsbeispiel 1 
Edukt 

Isophthalsaure 

5-Sulfoisophthals3ure. Na-Sa!z 
Isethionsaure, Na-Salz 
Polyacrylsaure * 
Natriumcarbonat 
Titantetraisopropylat 
1,2-Propandiol 
Diethylenglycol 

*2 moi-OH-Gruppen, M=25.000 g/mol aquim. COOH Gruppe 
Herstellweise: 

In einem 2 I Vierhalskolben mit KPG-Ruhrer, innenthermometer, Gaseinleitungsrohr und 
Destillierbrucke werden 1,2-Propandiol, Diethylenglykol, das Natriumsalz der Isethion- 
saure und Titantetraisopropylat vorgelegt, kurz verrOhrt und anschlieliend Natrium- 
carbonat und 5-Sulfophthalsauredimethylester-Na-SaIz, Isophthalsaure und Polyacryl- 
saure eingetragen. Danach wird zweimal evakuiert und mit N 2 inertisiert. Unter Riihren 
wird nun innerhalb von 30 min auf 170°C erhitzt. Bei ca. 173°C beginnt die Umesterung 
bzw. Destination. Im Laufe von 2 Stunden wird die Innentemperatur auf 210°C, danach 
auf 240-250°C gesteigert und weitere 30 min kondensiert. Im Anschluli daran wird in 30 
min der Druck auf < 1 mbar reduziert und 1 Stunde bei 250°C kondensiert. Anschlie- 
liend wird mit N2 beluftet und die Schmelze ausgetragen. 



Masse (g) 

265,81 
118,49 
10,96 
3,00 
0,60 
0,60 
195,40 
166,95 
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HRrstellunasbeisoiel 2 
Edukt 

1 .3-Cyclohexandicarbonsaure 
Isophthalsaure 

5-Sulfoisophthalsaure. Na-Salz 
Isethionsaure, Na-Salz 
Polyacrylsaure * 
Natriumcarbonat 
Titantetraisopropylat 
1,2-Propandiol 
Diethylenglycol 

*2 mol-OH-Gruppen, M=25000 g/mol aquim. COOH Gruppe 
Herstellweise: 

In einem 2 1 Vierhalskolben mit KPG-Ruhrer. Innenthermometer, Gaseinleitungsrohr und 
DestillierbrOcke werden 1.2-Propandiol, Diethylenglykol, das Natriumsalz der Isethi- 
onsaure und Titantetraisopropylat vorgelegt. kurz verruhrt und anschlieliend Natrium- 
carbonat und 5-Sulfophthalsauredimethylester-Na-Salz, Isophthalsaure, Cyclohexan- 
dicarbonsaure und Polyacrylsaure eingetragen. Danach wird zweimal evakuiert und mit 
N 2 inertisiert. Unter RQhren wird nun innerhalb von 30 min auf 170°C erhitzt. Bei ca.173 9 
C beginnt die Umesterung bzw. Destination. Im Laufe von 2 Stunden wird die In- 
nentemperatur auf 210° C, danach auf 240-250° C gesteigert und weitere 30 min 
kondensiert. Im Anschluli daran wird in 30 min der Druck auf < 1 mbar reduziert und 1 
Stunde bei 250° C kondensiert. AnschlieBend wird mit N 2 beluftet und die Schmelze 
ausgetragen. 



Mol (mmol) 

132,80 
132.91 
118,49 
10,94 
3,00 
0,60 
0,60 
195,40 
166,95 
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Herstetlunqsbeispiel 3 



Edukt 



Mol (mmol) 



2,6-Naphthalindicarbons3ure 
Isophthalsaure 

5-SulfoisophthalsSure, Na-Salz 
lsethions§ure, Na-Salz 



172,95 



132,91 



Titantetraisopropylat 
1,2-Propandiol 



PolyacrylsSure * 
Natriumcarbonat 



118,49 
10,94 
3,00 
0,60 
0,60 

195,40 



Diethylenglycol 166,95 
*2 mol-OH-Gruppen, M=25000 g/mol aquim. COOH Gruppe 

Herstellweise: 

In einem 2 I Vierhalskolben mit KPG-Ruhrer, Innenthermometer, Gaseinleitungsrohr und 
Destillierbrucke werden 1 ,2-Propandiol, Diethylenglykol, das Natriumsalz der Isethi- 
onsaure und Titantetraisopropylat vorgelegt, kurz verrOhrt und anschlieliend Natrium- 
carbonat und 5-Sulfophthalsauredimethylester-Na-Salz, Isophthalsaure, 2,6-Naphtha- 
lindicarbonsSure und Polyacrylsaure eingetragen. Danach wird zweimal evakuiert und 
mit N 2 inertisiert. Unter Ruhren wird nun innerhalb von 30 min auf 170° C erhitzt. Bei 
ca.173° C beginnt die Umesterung bzw. Destination. Im Laufe von 2 Stunden wird die 
Innentemperatur auf 210° C, danach auf 240 - 250°C gesteigert und weitere 30 min 
kondensiert. Im Anschlufl daran wird in 30 min der Druck auf < 1 mbar reduziert und 1 
Stunde bei 250° C kondensiert. Anschlieliend wird mit N 2 beliiftet und die Schmelze 
ausgetragen. 
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Mpretellunosbeispiel 4 



Edukt 


Mol (mmol) 


Adipinsaure 


161,80 


Isophthalsaure 


132,91 


5-Sulfoisophthalsaure, Na-Salz 


118,49 


Isethionsaure, Na-Salz 


10,94 


Polyacrylsaure * 


3,00 


Natriumcarbonat 


0,60 


Titantetraisopropylat 


0,60 


1,2-Propandiol 


195,40 


Diethylenglycol 


166,95 



*2 mol-OH-Gruppen, M=25000 g/mol aquim. COOH Gruppe 
Herstellweise: 

In einem 2 1 Vierhalskolben mit KPG-Riihrer, Innenthermometer, Gaseinleitungsrohr und 
Destillierbrucke werden 1,2-Propandiol, Diethylenglykol, das Natriumsalz der Ise- 
thionsaure und Titantetraisopropylat vorgelegt, kurz verriihrt und anschlielJend Natri- 
umcarbonat und 5-Sulfophthalsauredimethylester-Na-Salz, lsophthals§ure, Adipinsaure 
und Polyacrylsaure eingetragen. Danach wird zweimal evakuiert und mit N 2 inertisiert. 
Unter RQhren wird nun innerhalb von 30 min auf 170 4 C erhitzt. Bei ca. 173 s C beginnt 
die Umesterung bzw. Destination. Im Laufe von 2 Stunden wird die Innentemperatur auf 
210° C, danach auf 240 - 250° C gesteigert und weitere 30 min kondensiert. Im 
Anschluli daran wird in 30 min der Druck auf < 1 mbar reduziert und 1 Stunde bei 250° 
C kondensiert. Anschlieliend wird mit N 2 beluftet und die Schmelze ausgetragen. 
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Hftrstfillunosbeispiel 5 

Edukt Mo1 ( mmo1 ) 

1 ,3-Cyclohexandicarbonsaure 
Isophthalsaure 

5-Sulfoisophthalsaure, Na-Salz 
Isethionsaure, Na-Salz 
Polyacrytsaure * 
Natriumcarbonat 
Titantetraisopropylat 
1,2-Propandiol 
Diethylenglycol 

*2 mol-OH-Gruppen, M=25000 g/mol aquim. COOH Gruppe 
Herstellweise: 

In einem 2 I Vierhalskolben mit KPG-Ruhrer. Innenthermometer, Gaseinleitungsrohr und 
Destillierbrucke werden 1.2-Propandiol, Diethylenglykol, das Natriumsalz der Isethion- 
saure und Titantetraisopropylat vorgelegt, kurz verrOhrt und anschlieliend Natrium- 
carbonat und 5-Sulfophthalsauredimethylester-Na-Salz, Isophthalsaure, 1,3-Cyclohe- 
xandicarbonsaure und Polyacrytsaure eingetragen. Danach wird zweimal evakuiert und 
mit N 2 inertisiert. Unter ROhren wird nun innemalb von 30 min auf 170°C erhitzt Bei 
ca.173 8 C beginnt die Umesterung bzw. Destination. Im Laufe von 2 Stunden wird die 
Innentemperatur auf 210° C. danach auf 240 - 250° C gesteigert und weitere 30 min 
kondensiert. Im AnschluU daran wird in 30 min der Druck auf < 1 mbar reduziert und 1 
Stunde bei 250° C kondensiert. Anschliefiend wird mit N 2 belOftet und die Schmelze 
ausgetragen. 



99.20 
66,46 
118,49 
10,94 
3.00 
0,60 
0,60 
195.40 
166.95 
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Herstellunosbeispiel 6 

Edukt Mo1 < mmol) 

Isophthalsaure 265,80 

5-Sulfoisophthalsaure, Na-Salz 1 1 8.49 

Isethionsaure, Na-Salz W- 94 

Polyacrylsaure * 3 ' 00 

Natriumcarbonat 0,60 

Titantetraisopropylat 0,60 

1,4-Cyclohexandimethanol 144,21 

1,2-Propandiol 119,31 

Diethylenglycol 166,95 



*2 mol-OH-Gruppen, M=25000 g/mol aquim. COOH Gruppe 



Herstellweise 

In einem 2 I Vierhalskolben mit KPG-Ruhrer, Innenthermometer. Gaseinleitungsrohr und 
DestillierbrGcke werden 1 .4-Cyclohexandimethanol, 1,2-Propandiol. Diethylenglykol. das 
Natriumsalz der Isethionsaure und Titantetraisopropylat vorgelegt. kurz verriihrt und 
anschlieBend Natriumcarbonat und 5-Sulfophthalsauredimethylester-Na-Salz. 
Isophthalsaure, und Polyacrylsaure eingetragen. Danach wird zweimal evakuiert und mit 
N 2 inertisiert. Unter Ruhren wird nun innerhalb von 30 min auf 170'C erhitzt. Bei ca.173° 
C beginnt,die Umesterung bzw. Destination. Im Laufe von 2 Stunden wird die 
Innentemperatur auf 210' C. danach auf 240 - 250' C gesteigert und weitere 30 min 
kondensiert Im Anschluli daran wird in 30 min der Druck auf < 1 mbar reduziert und 1 
Stunde bei 250° C kondensiert. AnschlieBend wird mit N 2 beliiftet und die Schmelze 
ausgetragen. 
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(B) Rezepturbeispiele: 

Haarspravs: Beispiele 1 - 6 





Aerosol-Haarspray 
starke Festigung 


Aerosol-Haarspray 
extra starke 
Festigung 




1 


2 


3 


Polyester gemafl Her- 
stellungsbeispiel 1 


8,00 


8,00 


10.00 


Ethanol 


40,00 


25,00 


25.00 


Parfum, KTiegewirK- 
stoffe, pH-Einste!lung, 
Ixonservienjngsmiuei, 
LOSungsverrTiiniei, 
Korrosionsschutzmittel 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Dimethylether 


40,00 


30,00 


30,00 


Wasser, VES 


ad 100,00 








Aerosol- 
Pflegehaarspray 


Nonaerosol-Haarspray 
extra starke Festigung 


4 


5 


6 


Polyester gemali Her- 
stellungsbeispiel 2 


8.00 


10,00 


10.00 


Ethanol 


40,00 




55,00 


ParfOm, Pflegewirk- 
stoffe, pH-Einstellung, 
Konservierungsmittel, 
L6sungsvermittler, 
Korrosionsschutzmittel 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Dimethylether 


40,00 






Wasser, VES 


ad 100,00 



WO 99/45055 



PCT/EP99/01428 



Srhaumfestig fir: Beispiele 7 - 8 





Schaumfestiger 
starke Festigung 


Scnaumiesiiger 
extra starke resugung 


7 


8 


Polyester gemaft Her- 
stellungsbeispiel 3 


8.00 


10,00 


Cocamidopropylbetain 


0,50 


0,50 


Parfum. Konservie- 
rungsmittel, pH-Einstel- 
lung. Losungsvermittler 


q.s. 


q.s. 


Propan/Butan 


8,00 


8,00 


Wasser, VES 


ad 100,00 



Rt ylinnaele: Be ispiele 9 - 10 





Stylinggel 
starke Festigung 


Stylinggel 
extra starke Festigung 


9 


10 


Polyester gemaii Her- 
stellungsbeispiel 4 


8,00 


10,00 


Carbomer 


0,50 


0,50 


Parfiim, Konservie- 
rungsmittel, Neutralisa- 
tionsmittel, Losungs- 
vermittler 


q.s. 


q.s. 


Propyienglycol 


5,00 


5,00 

- 


Wasser, VES 


ad 100,00 
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Styling-Shampoos: Beisp iel 11 - 12 





Styling-Shampoo mit Perlglanz 


11 


12 


Polyester gemali Herstellungsbeispiel 5 


5,00 


5.00 


Natriumlaurethsulfat 


11,00 


11,00 


Cocamidopropylbetain 


2,50 


2,50 


Glycoldistearat 


2,00 




ParfQm, Konservierungsmittel, pH-Ein- 
stellung, L6sungsvermittler 


q.s. 


q.s. 


Dimethicon Copolyol 


0,50 


0,50 


Wasser, VES 


ad 100,00 



pH einstellen auf 6,0 

* PVP/VA Copolymer = Neutraler Filmbildner (Polyvinylpyrrolidor^Polyvinylacetat). 
Luviskol VA 64 W der BASF 
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Patentanspruche 

1 . Wassertosliche und/oder wasserdispergierbare Kammpolymere, bestehend aus einer 
Polymerhauptkette und mit dieser Polymerhauptkette uber Estergruppen verkniipften 
suifongruppenhaltigen Polyesterseitenarmen 

2. Kammpolymere nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, da(i ihre polymere 
Hauptkette gewahlt wird aus der Gruppe der polymeren aliphatischen, cycloaliphati- 
schen Oder aromatischen PolycarbonsSuren bzw. deren Derivaten wie beispielsweise 
Polyacrylsaure, Polymethacrylsaure und deren Ester (Ester der beiden SSuren mit ali- 
phatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Alkoholen mit C 1 bis C22), Malein- 
saure, Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure und PolynorbonensSure. 

3. Kammpolymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi sie gewahlt werden 
aus der Gruppe der Polyester folgender generischer Strukturformeln 



— O — J^O 



SO3R 1 



-R 2 



Formel I 



0 



-°-Hr 



SO3R 1 



SO3R 1 



-R 2 



Formel II 



-•o 
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r 1 so 3 ^ ^so 3 R 1 

G- T 




^ Formel III 




SO3R 1 


0 w 



— O — j-G-C 



obei p und 0 so gewahlt werden, daB mittlere Molekulargewichte der eingesetzen 
Hauptkettenbestandteile zwischen 200 und 2.000.000 g/mol liegen, wobei der Bereicb 
von 2.000 -100.000 g/mol bevorzugt Verwendung findet, 



die Polyester-Seitenketten gemal! Formel I - III vorteilhaft bestehen aus: 

G : gewahlt wird aus der Gruppe der mindestens zwei endstandige Sauerstoffatome 
enthaltende aromatischen, aliphatischen Oder cycloaliphatischen Organylein- 
heiten mit einer Kohlenstoffzahl von C 2 bis C22 oder Abkommlinge eines Poly- 
glykols der Form HO-[R 3 -0)k-[R 4 -0) m -H. entsprechend einer Organyleinheit 




wobei die Reste R 3 und R 4 Alkylenreste darstellen mit einer Kohlenstoffzahl von 
C2-C22, wobei beide Reste nicht notwendigerwiese verschieden sein mussen. 

wobei fur die Koeffzienten k und m gilt: k+m ^ 1, wobei k und m ferner so ge- 
wahlt werden konnen, daB die vorab bezeichneten mittleren Molekulargewichte 
der eingesetzen Hauptkettenbestandteile zuwege kommen. 

D : einer mindestens zwei endstandige Acylgruppen entahltenden aromatischen, ali- 
phatischen oder cycloaliphatischen Organyleinheit mit einer Kohlenstoffzahl von 
C 2 bis C22, wobei auch Kombinationen aus mehreren verschiedenen Saurekom- 
ponenten im beanspruchten Zielmolekul enthalten sein konnen, beispielsweise 
eine Organyleinheit des Schemas 
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O O 

II , II 

— C-R 5 — C- 



wobei R s aromatische und lineare oder cyclische. gesattigte Oder ungesattigte ali- 
phatische Bifunktionale Reste mit Kohlenstoffzahlen von C 2 bis O n darstellen 
kann. 

eine Verbindung aus der Gruppe der mindestens zwei endstandige Acylgruppen 
enthaltenden sulfonierten aromatischen, aliphatischen oder cycloaliphatischen 
Organylverbindungen 

Lithium, Natrium, Kalium. Magnesium. Calcium. Ammonium, Monoalkylammoni- 
um. Dialkylammonium. Trialkylammonium oder Tetraalkylammonium bedeuten 
kann. worin die Alkylpositionen der Amine unabhangig voneinander mit C, bis 
C^AIkylresten und 0 bis 3 Hydroxylgruppen besetzt sind. 

2 : einen MolekQIrest, gewahlt aus den Gruppen der 

aromatischen. aliphatischen oder cycloaliphatischen Aminofunktionen: ( -NH-R 5 . 
-NR 5 2 wobei R 5 einen Alkyl- oder Arylrest mit C, bis darstellen kann) 
aromatischen. aliphatischen oder cycloaliphatischen Monocarbonsauregruppen: 
(-COOR 6 wobei R 6 ein Alkyl- oder Arylrest darstellt mit C, bis C200) 
Qber Etherfunktionen verbruckten aromaUschen, aliphatischen oder cycloaliphati- 
schen Organylreste: (-0-R 5 ) 

uber Etherfunktionen verbruckenden Polyalkoxyverbindungen der Form 

-0-[R 7 -0] q -[R 8 -0],-Y 

Die Reste R 7 und R 8 stellen vorteilhaft Alkylreste dar mit einer Kohlenstoffzahl 
von CrC22. wobei beide Reste nicht notwendigerweise verschieden sein mQssen. 
Der Rest Y kann sowohl Wasserstoff als auch aliphatischer Natur mit C-C^ 
sein. Fur die Koeffizienten q und r gilt: q+r s> 1 . 

uber Etherfunktionen verbruckenden einfach oder mehrfach ethoxylierten sulfo- 
nierten Organylreste oder bevorzugt deren Alkali- oder Erdalkalisalze. wie bei- 
spielsweise vorteilhaft gekennzeichnet durch die generische Strukturformel 
-(0-CH r CH 2 )s-S0 3 R 1 
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mit s > 1, und wobei s ferner so gewahlt werden kann, daR die vorab bezeichne- 
ten mittleren Molekulargewichte der eingesetzen Hauptkettenbestandteile zuwe- 
ge kommen. 

4. Kammpolymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft ihre mittleren 
Molekulargewichte vorteilhaft zwischen 200 und 2.000.000 g/mol liegen, besonders vor- 
teilhaft zwischen 200 und 100.000 g/mol liegen wobei der Bereich von 1.000 - 30.000 
g/mol bevorzugt Verwendung findet, ganz besonders vorteilhaft von 5.000 - 15.000 
g/mol. 

5. Haarbehandlungsmittel mit einem wirksamen Gehalt an einem oder mehreren Kamm- 
polymeren nach einem der AnsprOche 1-4. 
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